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e tungstène étant le plus réfractaire des métaux, les techniques de 
consolidation par fusion à l'arc ou par faisceau d'électrons sont relativement 
récentes et limitées aux laboratoires. Elles conduisent malheureusement à un 
métal fortement recristallisé et exceptionnellement fragile aux joints de grains. 
De sorte que la production commerciale actuelle de tungstène ouvré fait essen- 
tiellement appel aux techniques de la métallurgie des poudres, voie brillamment 
ouverte pour ce métal, en 1910, par Coolidge. 
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1. Métallurgie extractive 


1.1 Minéraux et minerais 


Le tungstène, de symbole chimique W, est un métal rare : sa teneur 
dans l'écorce terrestre est estimée à 10-6 en masse. Les sels miné- 
raux exploitables sont la scheelite CaWO4 et la wolframite 
(Fe, Mn)WO, [2] [3]. 


La teneur moyenne en anhydride wolframique WO3 des projets 
miniers actuels est de 0,4 %. Les gisements les plus abondants se 
trouvent dans les pays de la ceinture de feu du Pacifique. La contribu- 
tion européenne est faible : Portugal, Espagne, France (Salau, 
Ariége), Autriche et Suéde. Les gisements soviétiques se trouvent 
dans |’Oural, l’Altaï, le Caucase et la Sibérie. 


Les réserves reconnues et probables, économiquement récupé- 
rables, étaient évaluées en 1982 à 3,7 millions de tonnes de WO3 
(2,9 Mt de W), dont 42 % dans les pays à économie de marché. La 
production mondiale de concentrés de tungstène en 1981 a été de 
61 500 t de WO3 (48 800 t de W), dont 30 500 t WO3 produites par 
les pays à économie de marché. La consommation est estimée avoir 
été du même ordre. 


Historique 


En 1781, le chimiste suédois C.W. Scheele isole un acide 
inconnu (l'acide tungstique) à partir d'un minéral blanc (qui sera 
baptisé « scheelite » en 1821) appelé « tungsten » (pierre lourde 
en suédois) [1]. 

En 1783, les chimistes espagnols J.J. et F. De Elhuyar isolent 
ce même acide à partir d'un autre minéral : la wolframite et 
obtiennent pour la première fois la poudre de métal par réduc- 
tion de cet acide par le carbone. 

L'effet du tungstène sur les propriétés de l'acier, suggéré dès 
1786, a été mis en pratique en 1855, mais les aciers au tungstène 
ne se sont réellement développés qu'à la fin du XIXe siècle. 

Les premiers filaments de lampes électriques en tungstène 
n'apparaissent qu'en 1900. Après le développement des aciers 
rapides (1900) puis des carbures cémentés (1927), l'importance 
des débouchés du tungstène n'a cessé de s’accroitre. 


Nota: l'IUPAC. (Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée) préconise 
l'utilisation des noms wolfram pour l'élément et wolframates (au lieu de tungstates), 
mais ces dénominations ne sont pas encore passées dans les mœurs des pays latins 
et même de certains pays anglo-saxons. 


1.2 Minéralurgie 


Les concentrés moyens de minerais titrent 55 à 60 % de WO3, 
tandis que les concentrés riches peuvent atteindre 60 à 75 % 
de WO3 [3]. 


Après concassage et broyage du minerai, l'enrichissement est 
effectué par gravité, flottation ou séparation magnétique. Pour la 
scheelite un triage préalable est possible, en lumiére UV (fluores- 
cence bleu ciel) et en chambre noire. 


En raison de leurs densités élevées, la wolframite et la scheelite 
peuvent étre séparées du quartz et des autres minéraux légers par 
lévigation, alors que la cassitérite (SnO2), MoS: et WS2 ne peuvent 
pas être séparés par cette méthode. La séparation wolframite - 
cassitérite peut s’effectuer par un électro-aimant a haut champ 
magnétique, après avoir éliminé les oxydes de fer par voie chimique 
(HCI) ou magnétique (champ faible). La scheelite (non magnétique) 
est séparée de la cassitérite par flottation ou séparation 
électrostatique. 


Un traitement final chlorhydrique permet de diminuer le taux de 
phosphore du minerai et d'éliminer le calcaire et une partie du cuivre, 
de l'arsenic et du bismuth qui accompagnent le minerai. 


1.3 Extraction 


La figure 1 schématise les procédés actuellement employés pour 
traiter les minerais et aboutir au paratungstate d'ammonium (APT), 
premier produit commercialisable (parce que très pur) de la chaîne 
d'extraction. 


Par calcination de l’APT au-dessus de 250 °C on obtient l’anhydride 
wolframique WO;. L'action de l'acide chlorhydrique sur des solu- 
tions ou des suspensions aqueuses d'APT permet de précipiter 
l'acide tungstique pur H2WO4 qui, par calcination, conduit aussi à 
WO; ; mais les paramètres de la précipitation permettent d'obtenir 
diverses tailles de grain. 


L'anhydride tungstique est réduit par l'hydrogène, à contre- 
courant, dans des fours tubulaires à passage (nacelles poussées) ou 
dans des fours rotatifs, entre 750 et 1 000 °C. Le processus de réduc- 
tion est complexe et l'on peut agir sur de nombreux paramètres pour 
contrôler la taille de grain des poudres de tungstène obtenues, qui 
s'échelonne habituellement de 0,4 à 10 um, avec des puretés 
courantes (oxygène exclu) de 99,9 à 99,95 % [3]. 
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SCHEELITE: CaWO, 


Minerai riche Minerai pauvre 


Lixiviation en 
autoclave 


Na,CO, (190 à 230°C) 


; Absorption du tungstène 
me s e sur résine anionique et 
( élution par l'ammoniaque 
Lavage 
élimination 
Dissolution dans iss mo'ou 
NH, H,O concentrée 
élimination de Si 


(four rotatif à 1000°C) 


élimination de P et As 
élimination de Si 


Extraction par élimination 
des trialkylamines de Mo 


Figure 1 - Traitements des concentrés de tungstène 


2. Production. Mise en œuvre 


2.1 Métallurgie des poudres 


La qualité des produits frittés dépend des caractéristiques de la 
poudre de tungstène de départ : pureté, taille, forme et porosité des 
particules, défauts de réseau, surface spécifique, répartition granulo- 
métrique, masse volumique apparente, densité tassée, coulabilité, 
compressibilité. 


2.1.1 Sélection des poudres 
Certaines impuretés de substitution non volatiles ne s'éliminent 


pas au frittage et affectent la ductilité et la mise en œuvre du métal 
(fragilité intergranulaire, recristallisation). La tendance est donc 


d'utiliser des poudres de grande pureté. On sait fabriquer des 
poudres de diamètre de grain moyen s'échelonnant de 0,02 à 500 um, 
mais les poudres commerciales se situent dans la fourchette 0,3 
à 10 um. 

Les poudres fines (grand surface spécifique, faible masse volu- 
mique apparente) sont plus difficiles à comprimer que les poudres 
grosses. 


Exemple : pour une pression de 241 MPa, la masse volumique 
relative à cru d'un comprimé est de 56 % (masse volumique de poudre 
qui n'a pas subi de traitement thermique rapportée à celle du matériau 
massif) avec une poudre à 1 um de grain moyen, et de 62 % pour une 
poudre de 8 um. 


Les poudres à répartition granulométrique étalée (mélanges de 
granulométries par exemple) sont plus denses et se compriment 
mieux que celles à répartition resserrée. 
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2.1.2 Compression 


Elle peut se faire à l'aide de presses mécaniques (mécaniques ou 
hydrauliques) ou isostatiques. l'outillage est habituellement en acier 
rapide traité ou en carbure cémenté. Pour l'industrie des filaments 
de lampes, par exemple, on comprime des barreaux de 10 x 10 ou 
40 x 40 mm de section et de 200 à 650 mm de long, sous des 
pressions de 100 à 300 MPa. 


En compression isostatique, la poudre est mise en sac étanche 
de caoutchouc ou de plastique, placé lui-même dans une chemise 
métallique perforée, le tout étant plongé dans le fluide (eau, huile) 
d'une chambre haute pression. Cette dernière est appliquée par 
pompage du fluide dans la chambre. On comprime couramment 
ainsi des lopins de 75 x 250 x 650 mm. 


2.1.3 Frittage 


Le comprimé est fritté à haute température jusqu'à une masse 
volumique relative d'au moins 85 % avant façonnage. Le frittage se 
fait essentiellement par des processus de diffusion (article Propriétés 
et applications des matériaux frittés [M 866] dans le présent traité). 


Dans l'industrie des filaments de lampes on ajoute (au niveau APT 
ou WO3) à la poudre des éléments dopants (ThO2, CaO, SiO2, K20, 
etc.) qui limitent le grossissement de grain et accroissent la résis- 
tance mécanique (renforcement par dispersion). 


La vitesse et le taux de densification peuvent être accrus, si l'utilisa- 
tion ultérieure le permet, par de faibles additions (0,1 à quelques 
pour-cent) de nickel ou de palladium. 


Le frittage de barreaux est effectué en deux étapes : un préfrittage 
à 1 150-1 300 °C (élimination O2), puis un frittage à 2 700-3 100 °C. 
Le préfrittage est effectué sous hydrogène, pendant 30 à 120 min, 
dans des fours à résistances de molybdène (tube ou moufle en 
alumine). Le retrait est faible (2 à 3 %) mais le barreau acquiert une 
résistance mécanique qui le rend aisément manipulable. Le frittage 
est effectué par passage direct du courant dans le préfritté : celui-ci 
est pincé, en position verticale, entre deux mors refroidis par 
circulation d'eau et servant d’amenées de courant. L'un des contacts 
est mobile pour accompagner le retrait. Certains dispositifs 
permettent de fritter 6 à 8 barreaux simultanément. L'ensemble (sous 
circulation d'hydrogène) est sous cloche refroidie par eau. 


Exemple : à 3 000 °C, il faut 50 kW (2 500 A, 20 V) pour fritter un 
barreau de 10 x 10 x 500 mm. La durée du frittage est de 30 à 60 min 
et permet d'atteindre des masses volumiques relatives de 88 à 96 %. 


Pour le frittage de grosses billettes, le préfrittage n’est pas néces- 
saire si le diamètre est inférieur à 125 mm. Le frittage est effectué 
en four à résistance (en tungstène) ou à induction. Le début de 
frittage se fait sous hydrogène (jusque vers 1 000 °C) et l’on termine 
sous vide de 133 x 10-4 à 133 x 10-5 Pa. Des poudres moyennes de 
3 à 5 um peuvent conduire à une masse volumique relative de 93 % 
par frittage à une température de 2 200 à 2 400 °C, pendant 10h. 
Une masse volumique relative de 92 % peut être atteinte dans le 
même temps, à 1 600 °C seulement avec une poudre de 1 um de 
grain moyen. 


2.2 Fusion à l'arc ou par faisceau 
d'électrons 


Non employée commercialement elle est néanmoins possible et 
pratiquée pour quelques applications spéciales (laboratoires). 


— La fusion à l'arc se fait avec électrode consommable en 
tungstène fritté et creuset de cuivre refroidi à l'eau, avec alimentation 
en courant continu (25 à 40 V, 40 000 A). On peut aussi y associer 
la coulée centrifuge. Les caractéristiques mécaniques du tungstène 
fondu sont inférieures (fragilité, grossissement de grain) à celles du 
tungstène fritté. 
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— La fusion par faisceau d'électrons est essentiellement utilisée 
à la préparation de lingotins de métal de haute pureté, notamment 
par fusion de zone. On opère sous vide poussé (133 x 10-6 
à 133 x 10-10 Pa) dans des fours de 100 à 600 kW de puissance. 


2.3 Autres méthodes de consolidation 


2.3.1 Compression à chaud 


Effectuée avec matrice et poinçons en graphite, entre 1 500 
et 1 800 °C, sous une pression de 34 à 55 MPa, elle permet 
d'atteindre 95 % de masse volumique relative avec une poudre 
de 5 um. Il faut cependant éliminer mécaniquement un film super- 
ficiel (< 1 mm) de carbure qui ne manque pas de se former. 


2.3.2 Compression isostatique à chaud 


Réalisée en conteneur métallique (Cu, Ni), entre 1 400 et 1 600 °C, 
sous 70 à 140 MPa de pression, pendant 1 à 5h (selon la taille de 
grain) elle permet d'atteindre la masse volumique du matériau 
massif. Une précompression par explosion (onde de choc) permet 
d'obtenir le même résultat à 1 150 °C, toutes choses égales par 
ailleurs (article Fabrication des produits frittés [M 864] dans le 
présent traité). 


2.3.3 Coulée en barbotine 


Elle est possible en mettant en suspension une poudre fine 
(= T um) dans une solution aqueuse d’alginate d’ammonium (2,5 
à 4 % en masse). Après coulée de la barbotine, on élimine le moule, 
et la forme métallique obtenue est préfrittée à 1 400 °C pendant 2 h, 
sous hydrogène. On peut ensuite éventuellement l’usiner et l'on fritte 
pour densifier (article Fabrication des produits frittés [M 864] dans 
le présent traité). 


2.3.4 Projection en torche a plasma sur substrat 
éliminable, réutilisable ou permanent 


Elle est possible en utilisant des poudres de diamètre de grain 
inférieur à 300 um. La masse volumique relative des revêtements 
varie entre 50 et 95 %, la plus forte étant obtenue à faible vitesse 
de dépôt sur le substrat à température élevée et uniforme. Ces dépôts 
peuvent ensuite être frittés pour accroître leur masse volumique et 
leur résistance mécanique. 


2.3.5 Dépôt chimique en phase vapeur 


Il est utilisé à la réalisation de formes compliquées, ou en élec- 
tronique, ou encore à la préparation de trichites (whiskers). On utilise 
habituellement la réduction d'un halogénure (WF6, WCls) par 
l'hydrogène et, plus rarement, la pyrolyse d'un halogénure ou du 
carbonyle W(CO)g. Il conduit généralement à un revêtement dense, 
très pur et à grains fins (article Dépôts chimiques à partir d'une phase 
gazeuse [M 1 660] dans ce traité). 


2.4 Façonnage 


Le façonnage a pour but d'accroître la masse volumique (donc la 
résistance mécanique) du métal et de lui donner la forme désirée. 
Le métal subit d'abord une réduction primaire par extrusion ou 
forgeage, puis un façonnage secondaire par laminage, étirage, 
estampage, etc. 
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Le tungstène est ouvré à une température inférieure à celle de sa 
recristallisation (t, = 1 500 °C) car la structure recristallisée est 
fragile. À cette température, le temps nécessaire pour induire la 
recristallisation dépend du taux de déformation (t, décroit lorsque 
le taux de déformation croît) et de la structure du métal. 


Le tunsgtène fritté, caractérisé par une structure à grains fins, 
peut être forgé sans extrusion préalable. Tandis que le tungstène 
de fusion doit être extrudé avant tout autre façonnage. 


2.4.1 Extrusion directe, conventionnelle 


Elle se fait avec un métal à 1 650-2 200 °C (l'outillage étant préa- 
lablement porté à une température de 370 à 480 °C), à une vitesse 
de 50 à 500 mm/s, avec un lubrifiant à base de verre, le taux de réduc- 
tion est de 19 à 1 environ. L'extrusion à grande vitesse (7,5 à 90 m/s) 
est aussi possible, à 1 650-2 100 °C, avec des taux de réduction 
de 45 à 1. 


2.4.2 Forgeage 


Les billettes à forger, frittées, doivent être préparées à partir de 
poudres de 3 à 5 um de grain moyen et à répartition granulométrique 
resserrée. Elles sont préalablement décapées et examinées pour 
détecter et éliminer (par meulage) tout éventuel défaut superficiel. 
On procède enfin à un dernier examen non destructif (ressuage, 
ultrasons) car toutes imperfections ou microfissures induiront des 
criques au forgeage. 


Le forgeage conventionnel (au marteau-pilon ou à la presse : 7 000 
à 45 000 t de charge) se fait à une température située entre 1 550 
et 1 650 oC pour le tungstène fritté et 1 750 °C pour le tungstène 
fondu. Le taux de réduction est limité entre 50 et 60 %. 


2.4.3 Laminage 


Il est plus souvent pratiqué sur des lopins frittés (18 x 50 x 200 
ou 250 x 250 x 500 mm), sans écrouissage préalable. Les lopins de 
plus de 25 mm d'épaisseur sont préchauffés (1 550 à 1 650 °C) et l'on 
utilise un taux de réduction de 20 à 30 % à la première passe. Il est 
ensuite réchauffé à la même température et subit une deuxième 
passe au même taux de réduction. Au fur et à mesure de l'écrouis- 
sage, la température de recristallisation décroît. Après une réduction 
totale de 70 %, la température de réchauffage peut être abaissé 
jusqu'à 1 050 à 1 250 °C. Lorsque le taux de réduction total 
atteint 95 % et l'épaisseur moins de 1 mm, la température de 
réchauffage peut être abaissée de 240 à 425 oC. Commercialement 
on peut trouver des tôles d’épaisseurs échelonnées entre 0,127 
et 15,9 mm. 


2.4.4 Obtention de tiges par laminage et martelage 


Des barres de tungstène fritté de 65 mm de diamètre sont laminées 
jusqu'à un diamètre de 25 mm dans un train à cylindres cannelés. 
Le laminage commence à 1 700 °C et se poursuit jusqu'à 1 450 °C 
avec des réductions de 10 à 15 % par passe. En fin d'opération, un 
recuit de 15 à 30 min vers 1 500 °C permet de relâcher les contraintes. 
Les barres de 25 mm ainsi obtenues (ou préparées directement par 
frittage) sont ensuite réduites par martelage. Celui-ci 
(10 000 coups/min) commence à des températures de 1 550 
à 1 600 °C qui tombent à 1 200-1 400 °C au fur et à mesure que le 
diamètre diminue. Le martelage permet d'aboutir à de la tige 
de 2,5 mm de diamètre. 


2.4.5 Étirage 


ll utilise des tiges de 2,5 mm de diamètre et permet de descendre 
à du fil de 0,3 mm à l’aide de filières en carbure de tungstène-cobalt 
(a 800 + 50 °C), et même au-dessous à l’aide de filières en diamant. 


2.5 Décapage et nettoyage 


Après façonnage, le tungstène est recouvert superficiellement 
d’oxydes, graisses et impuretés diverses. Le décapage mécanique 
(sablage par exemple) n'est pas conseillé. 


Un décapage primaire consiste à plonger la pièce ouvrée dans un 
bain de soude fondue (340 à 400 °C), avec ou sans addition de 10 % 
de NaNO», pendant 5 à 20 min. Un décapage plus fin s'obtient 
ensuite par immersion dans un bain acide de composition 
volumique : 


70 % HNO3 + 10 % HF + 20 % H20 
ou 40 % HNO3 + 60 % HCI 


Le décapage électrolytique est possible soit en solution aqueuse 
contenant 5 a 50 % HF, soit en solution aqueuse contenant 2 à 4% 
NaOH (cathode Ni, densité de courant : 0,023 A/mm2). 


2.6 Soudage. Brasage 


Le soudage peut s'effectuer par fusion à l'arc ou par bombar- 
dement électronique. Il faut préchauffer les éléments à souder 
au-dessus de la température de transition ductile-fragile (150 
a 400 °C) pour éviter des ruptures par choc thermique. Les soudures, 
recristallisées, sont généralement fragiles. 


Le tableau 1 donne la température de liquidus de quelques bra- 
sures utilisables pour le tungstène. 


Nota : le lecteur pourra se reporter utilement à la référence bibliographique [6] en 
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Tableau 1 - Brasures utilisables pour le tungstène 
Température Température 
Brasure du liquidus Brasure du liquidus 
(0C) (0C) 
Nb 2416 Ta-25% Pd 1 990 
Nb- 2,2% B < 2 200 Ag 960 
Nb- 3 %B < 2 200 Cu 1 052 
Nb-10 % Ti 2 420 Ni 1 454 
Ni-6,5 % Cr- 
Nb-20 % Ti 2 260 2,5% Fe-3%B- 
5% Si-0,15% C 1 066 
Ni-20%Cr-1%Fe- 
Nb -10 % V 2 420 10 % Si 1185 
Mn - 16 % Ni - 
N20 AY 2350 16% Co - 0,5 % B 1 066 
Nb-15 % Ni 2 200 W-2% Os 2 500 
Nb- 5 % Ni 2 420 W-50%Mo-3%Re 2 500 
Ta 2 996 Mo - 5 % Os 2 500 
Ta -25 % V 2 340 
M 570-5 


PROPRIÉTÉS DU TUNGSTÈNE ET DE SES ALLIAGES 


2.7 Usinage 


Le comportement à l'usinage du tungstène non allié dépend de 
sa masse volumique et de l’histoire de sa fabrication. Le tungstène 
dopé et les alliages W-Mo se comportent de même. Les alliages 
lourds (3 6.3.1) et infiltrés (8 6.3.2) et le tungstène fritté sont aussi 
faciles à usiner que l'acier doux. 


Lors d'un usinage discontinu comme le fraisage le tungstène a 
tendance à s’écailler ou se fissurer. Le perçage ou le taraudage 
engendrent des forces axiale et radiale qui provoquent effrittement 
et fissurations. Le tournage (coupe continue) est plus facile (état 
semi-plastique au niveau de l’arête de coupe): il est cependant 
recommandé d'utiliser une faible avance (0,1 à 0,3 mm/tr), une faible 
profondeur de passe (0,1 à 3 mm) et des plaquettes de carbure 
cémenté à coupe fortement positive. 


La rectification par meule abrasive (carborundum ou alumine, à 
liant caoutchouc ou résine) est utilisable pour : 

— la rectification manuelle pour éliminer les fissures de 
façonnage ; 

— la rectification superficielle pour améliorer l'état de surface ou 
satisfaire aux exigences dimensionnelles ; 

— la rectification cylindrique ou sans centre (centerless) de barres 
et tubes pour éliminer les fissures et améliorer le fini de surface ; 

— le découpage de barres, tôles, etc. 


L'usinage par électroérosion permet de surmonter les difficultés 
rencontrées notamment au fraisage. 


2.8 Revêtements protecteurs 


Le principal défaut du tungstène est sa faible résistance à 
l'oxydation à l'air aux températures supérieures à 1 100 °C (8 5.2). 

Les revêtements d’alliages Ni-Cr-Si-B sont protecteurs entre 1 000 
et 1 400 °C. Les métaux du groupe du platine protègent le tungstène 
pendant quelques heures à 1 950 °C ; au-delà, le relais est pris par 
WSi: ou des revêtements complexes d’oxydes de Ti-Zr-W-Si. 


Nota : le lecteur consultera également les références [7] [8] [9]. 


3. Propriétés physiques 


Elles sont résumées dans les tableaux 2, 3, 4, 5 et 6. 


Tableau 3 - Propriétés structurales 


Structure cristalline : cubique centré ; type : A2, Im 3 m (oi) 


Paramètre de maille : a = 0,316 522 + 0,000 009 nm à 25 °C 
Masse volumique calculée à partir du paramètre de maille : 
19,253 x 103 kg/m3 

Masse volumique du tungstène liquide : 16,65 x 103 kg/m3 
Rayon atomique : 0,139 nm 

Volume molaire : 9,549 x 10-6 m3/mol 


Tableau 4 - Propriétés optiques 


Emissivité totale (entre 400 et 3 600 K) : 

€ = — 2,685 8 x 10-2 + 1,819 696 x 10-4 T - 2,194 616 3 x 10-8T2 
Émissivité spectrale monochromatique (A = 0,650 um) : 

O Seine ave none (oC) 1 000 1 500 2 000 
a 0,15 0,23 0,28 


Tableau 5 - Propriétés thermiques et thermodynamiques 


Tableau 2 - Propriétés atomiques et nucléaires 


Numéro atomique : 74 
Masse atomique relative : 183,85 


Composition isotopique : 


isotope…......... 180W 182 W 183W 184W 186W 
abondance 
naturelle........... (%) 0,135 26,41 14,4 30,64 28,41 


Configuration des électrons de valence : 5 d46 s2 


Section de capture des neutrons (vitesse : 2,2 x 105 cm/s) : 
19,2 x 10-28 m2/atome 


Energie d'ionisation (eV) : 
Wo > We > Wè > W > WH — W> — Wë 
7,98 17,7 24 35 48 61 


Température de fusion .….............….............................. 3 410 + 20 oC 
Température d'ébullition ….......................................... 5 700 + 200 °C 
Température critique .…....................................................... 23 000 K 
Pression Critique ::..:.:::2224rriercredéccrrerrsésnréecnsétesastesbreanuers 1 GPa 
Enthalpie de fusion ..…............................................ 218 + 36 kJ/kg 
Enthalpie de sublimation …................................. 4,67 + 0,02 MJ/kg 
Pression de vapeur entre 2 600 et 3 100 K: 
log p (bar) = — 45 Fe + 7,866 


Capacité thermique massique (kJ/kg - K) entre 273 et 3 273 K: 


4 805 
T2 


C, = 0,135 nef - ) +9,113 1 x 10-67 + 2,312 33 x 10-1272 


ou (équation simplifiée entre 298 et 3 000 K) : 
Cp = 24,02 + 3,18 x 10-37 


Entropie à 298 K ........ .178,3 J/kg : K 
Température de Debye ..…...................................................... 405 K 
Dilatabilité linéique moyenne entre 298 et 2 773 K: 

Ly-L 

TE x100 = Ap +A, T+ AT? 

25 
Ao A: A2 

avec barreau fritté ...  —8,69 x 10-3 3,83 x 10-4 7,92 x 10-8 
tôle frittée .............0. — 4,58 x 10-3 3,65 x 10-4 9,81 x 10-8 
tôle fondue — 6,76 x 10-3 3,91 x 10-4 8,98 x 10-8 


Conductivité thermique entre 1173 et 2473K (extrapolable 
jusqu'à l'ambiante) : 


À = 151 - 49,0 x 10-3 T +9,71 x 10-672 (W/m - K) 
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Tableau 6 - Propriétés électriques et magnétiques 


Résistivité électrique entre 300 et 1 240 K : 


p(Q - m) =- 1,640 11 x 10-4 + 2,196 91 x 10-67 
+ 4,334 71 x 10 -1072 


entre 1 240 et 2 750K: 
p(Q - m) =- 1,941 01 x 10-4 + 4,670 93 x 10-67 
— 4,060 12 x 10-1072 


Température de transition à l'état 
supraconducte@ur ......................................................... 0,016 K 


Champ magnétique critique a OK... .. 98,44 A/m 
Susceptibilité magnétique a 25 °C. ....0,32 x 10-3 
Coefficient de Hall …......................... .. 10,55 x 10-6 m3/C 
Travail d'extraction ....... 


Facteur de Richardson …..............................….. A = 89 x 104 A/ m2 - K2 


4. Propriétés mécaniques 


Nota : le lecteur pourra se reporter également aux références bibliographiques [3] [11] 
en [Doc. M 570]. 


4.1 Résistance mécanique. Ductilité 


Le tungstène étant le plus souvent utilisé à haute température, la 
connaissance de son comportement en rupture sous contrainte, en 
fluage et en fatigue est essentielle. A basse température c'est surtout 
la ductilité qui est importante. Mais les propriétés mécaniques du 
tungstène dépendent fortement de sa pureté et de l’histoire de sa 
fabrication. Le métal ouvré est plus résistant que le métal recristallisé 
et sa résistance mécanique est d'autant meilleure qu'il a été ouvré 
à plus basse température. Dans le même état de recristallisation le 
métal fritté a une plus grande résistance à la traction que le métal 
fondu. 


Le tungstène est fragile à l'ambiante : sa température de transition 
ductile (rupture par glissement)-fragile (rupture par clivage) t4svarie 
entre 100 et 450 °C ; elle est d'autant plus élevée que la vitesse de 
déformation du métal est plus faible, son état de surface plus 
rugueux, et sa teneur en interstitiels plus importante. Elle passe par 
un maximum (230 à 430 °C) pour un diamètre de grain moyen de 0,2 
à 0,3 mm. À haute température et au soudage, le tungstène recris- 
tallise et devient fragile. 


L'addition de rhénium au tungstène (en solution solide) est unique 
par le fait qu'elle augmente à la fois la résistance mécanique et la 
ductilité (8 6.1). 


Le tableau 7 donne les valeurs de résistance a la traction pour 
divers types de matériaux. La limite élastique à 773 °C croît de 176 
à 392 MPa lorsque le diamètre de grain moyen chute de 1 
à 0,034 mm. 


4.2 Propriétés élastiques 


Elles sont données dans le tableau 8. 


Tableau 7 - Résistance à la traction de divers types 
de tungstène, en fonction de la température 


Rm (MPa) (1) 
Type de matériau aux températures (°C) 


25 100 400 1100 


Monocristal recuit sesse 882 | .....+ 216 
Barreau polycristallin recristallisé 559 539 363 225 
Fil polycristallin recristallisé ........ 882 

Barreau martelé os 1 470 980 588 412 
Fil étiré (Ø 600 UM) essere 1764 

Fil étiré (Ø 300 pm) sesse 2450 2300 1 860 

Fil étiré (Ø 100 um) .... a 2 940 

Fil étiré (Ø 20 UM) neseser 3920 2650 1860 


(1) 1 MPa = 1 N/mm2=1 MN/m2. 


Tableau 8 - Propriétés élastiques 


Module d'incompressibilité (MPa) : 
B = 3,108 x 105 - 1,759 x 101 T + 0,344 x 10-372 
Bogg K = 3,056 x 105 MPa 
Module de cisaillement ou de Coulomb (MPa) : 
G = 1,602 8 x 105 — 1,456 x 1017 — 3,28 x 10-372 
Gogg K = 1,556 5 x 105 MPa 
Module d'élasticité longitudinal : 
E = 4,102 7 x 105 - 3,489 x 101T- 7,55 x 10-3T2 
E9g K = 3,998 1 x 105 MPa 
Nombre de Poisson : 
v = 0,280 05 + 0,057 44 x 10-4T + 0,540 x 10-872 
V298 K = 0,282 2 


4.3 Dureté 


Le tableau 9 montre l’anisotropie du tungstène monocristallin en 
microdureté tandis que le tableau 10 montre l'influence de l'histoire 
de sa mise en forme sur la microdureté du tungstène polycristallin. 


Tableau 9 - Microdureté Vickers (HV) (MN/m2) 
du tungstène monocristallin sur différents plans 
cristallographiques et sous différentes charges (1) 


Charge (N) 
Plan d'identification 
0,98 1,96 2,94 4,90 
(100) 3538(118) 3420(59) 3 430(98) | 3 332(59) 
(101) 3 969(147) 3 822(69) 3 753(78) 3 655(59) 
(111) 3 881 (88) 3744(59) 3 851(78) 3 793(59) 


(1) Les chiffres entre parenthèses sont les écarts types correspondant 
à 20 mesures. 
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Tableau 10 - Variation de la microdureté Vickers (MN/m2) 
du tungstène polycristallin 
avec son histoire et la charge appliquée 


Charge (N) 


Type de fabrication 
0,98 1,96 2,94 4,90 


Polycristallin dopé : 
lingot martelé, recuit .... 3842 (98) 3714(147) 3557(147) 3499 (88) 
laminé et recristallisé ... … | 3930(118) 3851(108) 3763 (49) 3646 (88) 
barreau martelé brut ............... 4880(157) 4645(118) 4655(147) 4537(127) 


Polycristalin non dopé : 


fondu par bombardement 
électronique „sessen 3891 (88) 3783 (98) 3665(137) 3557 (88) 


Les chiffres entre parenthéses sont les écarts types correspondant a 20 mesures. 


4.4 Fluage 


Le tableau 11 donne la charge de rupture du tungstène poly- 
cristallin pour diverses températures et durées. 


Tableau 11 - Charge de rupture (MPa) du tungstène 
polycristallin pour diverses températures et durées 


Durée (h) 


Température (°C) 
10 100 1000 


(1) Barreau recristallisé de 4 mm de diamètre. 


(2) Tôle de 50 um d'épaisseur. 


5. Propriétés chimiques 


Nota : le lecteur consultera également les références [5] [12] [13] en [Doc. M 570]. 


5.1 Généralités 


Les états d’oxydation du tungstène s'étalent de — 2 à + 6. Les états 
inférieurs — 2 à + 1 n'existent que dans des composés organométal- 
liques, et les supérieurs (+6 notamment) correspondent à des 
propriétés acides. 

À température ambiante le tungstène massif n’est attaqué que par 
le fluor gazeux et le mélange nitro-fluorhydrique. L'eau régale 
(HCI + HNO3) et les bases (NaOH, KOH) ne l'attaquent qu'en présence 
d’oxydant (H202 ou K3 [Fe(CN)g]). Vers 250 °C il se dissout rapi- 
dement dans l'acide phosphorique ou le nitrate de potassium fondu 
et il réagit avec le chlore. Vers 500 °C, il commence à réagir avec 
l'air, l'oxygène et les vapeurs d'acide chlorhydrique. Au rouge vif 
(700 à 800 °C) il réagit avec le brome, l'iode, la vapeur d'eau, le 
monoxyde de carbone, le sulfure de carbone, l'ammoniac, le dioxyde 
de soufre, le dioxyde d'azote et les hydrocarbures. II s’oxyde dans 
le gaz carbonique à 1 200 °C. Entre 1 000 et 2 500 °C il forme des 
composés avec de nombreux métaux et non-métaux [2] [5] [11]. 


Pour les diagrammes de phases tungstène-métal le lecteur 
consultera la référence [11]. 
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5.2 Oxydation 


Le tungstène s’oxyde dans l'air au-dessous de 400 °C selon une 
loi de type parabolique résultant de la formation d'une couche 
d’oxyde bleu adhérente. Au-dessus de 1 100 °C la cinétique est 
linéaire. Entre 400 et 1 100 °C on observe des lois intermédiaires qui 
tendent vers le linéaire avec la durée d’exposition. Au-dessus 
de 500 °C la couche d'oxyde bleu s’oxyde et se fissure. Vers 800 °C 
l'oxyde jaune WO; (seul stable à cette température) commence à 
s'évaporer et, au-dessus de 1 100 °C, se sublime au fur et à mesure 
de sa formation. 


5.3 Réaction avec les réfractaires 
et les métaux liquides 


Le tungstène est stable au contact de Al203 jusqu'à 1 900 °C et 
de BeO, ZrOz et ThO: jusqu'à 2 000 °C. Il est stable également au 
contact de TiC et TiN. A partir de 600 °C, MgO, CaO, SrO et BaO 
commencent a réagir avec formation de vapeur de métal alcalino- 
terreux et formation de tungstate. 


La corrosion par le mercure, le sodium et le gallium fondus 
a 600 °C et par le magnésium fondu a 645 °C est évaluée 
à 0,025 mm/an. L’alliage de Wood (Bi-Pb-Sn) à 600 °C, le bismuth, 
le calcium, le cuivre et l'or fondus à 1 680 °C sont sans action sur 
le tungstène. 


5.4 Propriétés électrochimiques 


Le potentiel d'équilibre (V) à 25 °C de la réaction: 
W+2H,0 2 WO3 + 4H+ + 4 e 
est donné par la relation : 
Eo =- 0,119 — 0,059 1 pH 


La passivation à 25 °C est obtenue pour E>-0,5 V et pH < 4 [12] 
[13]. 


5.5 Analyse 


Pour la détermination du tungsténe dans ses alliages et composés 
et celle des traces d’impuretés dans le tungstène, le lecteur 
consultera les références [14] [15] en [Doc. M 570]. 


6. Alliages 


En 1981, la consommation de tungstène dans les pays à économie 
de marché a été de 25 000t, dont: 


— 55 % pour la fabrication des carbures cémentés ; 

— 20 % pour les aciers à outils dont nous ne parlerons pas ici 
puisque le tunsgtène y est minoritaire (article Aciers et alliages 
réfractaires [M 325] dans le présent traité) ; 

— 15 % sous forme de tungstène métal et alliages de tungstène 
et, principalement : métal lourd, tungstène infiltré, tungstène dopé, 
alliage W-Re ; article Aciers et alliages réfractaires [M 325] dans le 
présent traité ; 

— 10 % pour les superalliages (dont nous ne parlerons pas ici) 
et la préparation de certains composés pour l'électronique, la 
calatyse, etc. 
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6.1 Solutions solides 


Le molybdène, le niobium et le tantale entrent en solution solide 
dans le tungstène, augmentant sa résistance mécanique et sa dureté. 
Le hafnium, beaucoup moins soluble, provoque un effet du même 
type. Mais le rhénium, avec une solubilité maximale de 27 % en 
masse, est l'addition la plus courante car il a la propriété unique [10] 
d'accroître la ductilité du tungstène, abaissant la température de 
transition ductile-fragile au-dessous de l'ambiante et élevant la 
température de recristallisation jusque vers 2 000 °C. L’alliage 
W-5 Re correspond a un minimum de dureté et un maximum de 
résistance au fluage. 


6.2 Alliages renforcés par dispersion 


Les particules dispersées, de taille inférieure a 0,5 um, sont des 
oxydes, carbures, nitrures ou borures, de préférence oxydes. Les 
alliages fabriqués commercialement sont le tungsténe thorié 
(W-2 ThO)) et le tungstène dopé (SiO2, Al203, K20, etc.) utilisés 
essentiellement dans l'industrie des lampes électriques (améliora- 
tion de la résistance mécanique et du fluage). 


6.3 Alliages composites 


6.3.1 Métaux lourds 


Ce sont des alliages W-Ni (1,5 à 5,6 % en masse) - Fe (0,8 à 3% 
en masse) ou Cu (1,5 à 4% en masse), obtenus par les techniques 
de la métallurgie des poudres, très intéressants par leurs propriétés 
(tableau 12), le fait qu'ils sont frittés à température relativement 
basse, mieux usinables et plus ductiles que le tungstène pur. Ce sont 
certainement, avec les alliages infiltrés et les solutions solides W-Re, 
les plus gros débouchés du tungstène en tant qu’alliage. 


Tableau 12 - Propriétés des métaux lourds 
W-Ni-Fe(Cu) (90,5 à 97,6 % en masse de W) 


Masse volumique (kg/m3) 17x10-3 à 18,5 x 103 
Module d’élasticité (MPa) 35x105 a 4 x 105 
Module de cisaillement (MPa) .. 14x105 a 1,55 x 105 
Coefficient de Poisson eet 0,28 a 0,29 
Résistance a la traction (MPa) ......... 7 500 a 9 500 


Limite élastique conventionnelle 
0,2 Yo. (MPA) isisisi sai 6 000 à 7 000 


Allongement (%) sais 10 
Résistance à la compression (MPa). 35 000 à 47 000 
Résistance mécanique à chaud 


N 
D 


(MPa) : 
5 600 à 7 300 
3 400 à 6 100 
900 à 2 600 


6,45 x 10-6 à 5,22 x 10-6 


(Om ss nn ina ins din 0,18x10-6 à 0,10 x 10-6 


6.3.2 Pseudo-alliages infiltrés 


Ce sont des alliages obtenus, parfois par frittage, le plus souvent 
par infiltration de cuivre ou argent liquide dans une éponge poreuse 
frittée de tungstène. Le tableau 13 en donne les propriétés les plus 
intéressantes. 
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Tableau 13 - Propriétés des pseudo-alliages infiltrés 


W-Cu(Ag) 
W-Cu W-Ag 
Le composition composition 
Propriétés (% en masse) (% en masse} 
80/20 70/30 65/35 80/20 65/35 
Masse volumique 
(G/B) ss scsostcsctsisstsscnscoes 15,4103 14x103 13,5105 15,6x 103 14x 103 
Résistance 
à la traction (MPa)... 400 à 460 350 à 400 340 à 380 | 240 à 270 300 
Module d'élasticité 
(MPa) sis sens 2,3 105 2,35 x 105 1,85 x 105) 2,1 x 105 1,35 x 105 
Conductivité thermique 
(102 W/m : K).......... 55 ie 1,67 1,51 1,67 
Capacité thermique 
(MJ/m3).................. 2,89 sise 3,06 2,51 2,43 
Résistivité électrique 
(106 Q : m)... … | 0,050 0,040 0,038 0,050 0,040 


6.4 Carbures cémentés 


Ils constituent le plus important débouché du tungstène. Ce sont 
les alliages WC-Co, WC-TiC-Co, WC-TaC-Co et WC-TiC-TaC-Co, dont 
la fabrication, les propriétés et les utilisations sont décrites dans 
l'article Propriétés et applications des métaux frittés [M 866] de ce 
traité et dans [16]. 


7. Domaines d'application 


7.1 Tungstène non allié et tungstène dopé 


Sous forme de fil sa principale utilisation est l'industrie des lampes 
à incadescence. On l'utilise aussi comme élément chauffant de tubes 
fluorescents, supports de filaments de lampes, émetteur 
électronique, éléments de tubes électroniques, filaments de métal- 
lisation sous vide (notamment de l'aluminium : phares d’automo- 
biles, condensateurs, etc.), éléments chauffants de fours haute 
température. La tige de tungstène sert aussi à la réalisation de joints 
verre-métal, l'électrodes de lampes à arc ou de machines à souder. 
La tôle est utilisée à la fabrication de résistances et écrans pour fours 
industriels à haute température, sous vide ou hydrogène. Le 
tungstène sert enfin à la fabrication d’anticathodes de tubes a 
rayons X et de tuyères de fusées spatiales. 


7.2 Alliages et composites 


Les alliages W-3 Re et W-25 Re sont spécialement réservés à la 
fabrication de thermocouples pour hautes températures (jusqu'à 
2 600 °C). Les fils de W-Re, résistant mieux aux sollicitations 
extérieures (vibrations par exemple) que le tungstène, sont utilisés 
à la fabrication de tubes électroniques et lampes à incandescence 
spéciaux. Les anticathodes W-Re peuvent, toutes choses égales par 
ailleurs, dissiper deux à trois fois plus de puissance par unité d’aire 
que celles en tungstène non allié. Les contacts électriques W-Re sont 
plus stables et résistent mieux à l'érosion que le tungstène en atmo- 
sphères salines ou tropicales. 
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Les alliages lourds W-Ni-Cu sont principalement utilisés comme 
contacts électriques. Les alliages W-Ni-Fe ont des applications 
fondées sur : 


— la masse volumique : rotors de gyroscope, masselottes de 
montres à remontage automatique, masses d’équilibrage pour 
avions et fusées (rotors de turbines, gouvernes, dérives, etc.), 
masses d'inertie pour accéléromètres, fléchettes de jeux, conteneurs 
de produits radioactifs et écrans antiradiations (1,5 fois plus efficace 
que le plomb), pénétrateurs de blindages de chars ; 

— le module d'élasticité : broches de machines à rectifier ou aléser 
(alésages profonds). 


Les composites infiltrés W-Cu et W-Ag sont utilisés comme 
contacts électriques, support de diodes au silicium, tuyères de fusées 
spatiales (l'enthalpie de vaporisation de Cu ou Ag maintient la 
température du matériau a une température non préjudiciable a sa 
stabilité dimensionnelle). 


Les carbures cémentés sont utilisés principalement à la coupe des 
métaux, mais aussi a la fabrication d’outils de forage et foration 
(minerais, charbon, pétrole, travaux publics), de noyaux perforants 
d’obus antichars et de piéces d’usure variées a hautes sollicitations 
(cylindres et guides de laminoirs, joints tournants de pompes 
spéciales, crampons antidérapants pour pneumatique, billes de 
stylo, etc.). 


7.3 Composés 


Le carbure fondu (eutectique WC-W,C) sous forme de particules 
broyées trouve des applications dans de nombreux domaines de 
l'usure : couronnes diamantées pour forages pétroliers, buses de 
sablage, guide-fils de machines textiles, dents de mâchoires d’exca- 
vatrices, scies diamantées pour la pierre, etc. 


Les bronzes de tungstène (Na,WO3, avec x< 1) sont utilisés 
comme pigments (x= 1: jaune ; x=0,6: rouge ; x=0,3: bleu). 


Ca WO, et Mg WO, sont utilisés comme agents phosphorescents 
dans les tubes fluorescents et écrans de télévision. 


(NH4)2 WO4, WO3, WS2 et WClg sont utilisés comme catalyseurs 
en prétrochimie ou en synthèse de caoutchoucs synthétiques. 


WSe: est un lubrifiant sous haut vide et à haute température. 
WS; a également des propriétés lubrifiants (lames de rasoir). 


A noter que, depuis une vingtaine d'années, les déchets de 
carbures cémentés et d’alliages lourds sont, en grande partie, traités 
en vue d'un recyclage ou de la récupération du tungstène. 
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PROPRIÉTÉS DU TUNGSTÈNE ET DE SES ALLIAGES 
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